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Bescheinigung 



Die Wolff Walsrode AG in Walsrode/Deutschland hat eine Patentanmeldung unter 
der Bezeichnung 




Transparente Polyamidfolie mit hoher Festigkelt" 



am 28. Jull 1999 beim Deutschen Patent- und Markenamt eingereicht. 

Das angeheftete Stuck ist eine richtige und genaue Wiedergabe der ursprungli- 
chen Unterlage dieser Patentanmeldung. 

Die Anmeldung hat im Deutschen Patent- und Markenamt vorlaufig die Symbole 
C 08 L, B 32 B und B 29 C der Intemationalen Patentklassiflkation erhalten. 
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Transparente Polyamidfolie mit hoher Festigkeit 



Die vorliegende Erfindung betrifft eine flexible ein- oder mehrschichtige Folie mit 
wenigstens einer Schicht aus Polyamid, die zwischen 10 und 2000 ppm eines nano- 
5 dispersen Nukleierungsmittels enthalt. 

Die erfindungsgemaBe Folie zeichnet sich durch gute optische Eigenschaften, eine 
hohe mechanische Festigkeit, sowie eine gute Thermoformbarkeit aus. Sie ist 
besonders rationell und sicher auf iiblichen Produktionsanlagen, insbesondere Flach- 
10 folienanlagen, zu fertigen 

Die Folie kann als Monofolie nur aus einer PA-Schicht bestehen oder als 
Mehrschichtfolie wenigstens eine erfindungsgemaiJ nukleierte und zusammen- 
gesetzte PA-Schicht enthalten. 

15 

Polyamidhaltige Folien konunen in groBem Umfang u.a. bei der Verpackung von 
Lebensmitteln zum Einsatz. 

Vorteile des Werkstoffes Polyamid sind eine hohe mechanische Festigkeit, eine gute 
20 Barriere gegen Sauerstoff, Kohlendioxid und andere unpolare Gase sowie eine hohe 
I Temperaturbestandigkeit und Kratzfestigkeit. Daneben lassen sich polyamidhaltige 

ungereckte Folien thermisch verformen, d.h. in eine fur die Aufnahme eines Fiillguts 
geeignete Form tiefziehen. Folien aus Polyamid sind flexibel und konnen sich somit 
den Konturen des Fullguts anpassen. Dies ist beispielsweise bei Vakuum- 
25 verpackungen wichtig. 

Wichtige Eigenschaften solcher Folien sind eine ansprechende Optik, d.h. ein hoher 
Glanz sowie eine geringe Triibung: Daneben ist eine hohe mechanische Wider- 
standskraft, insbesondere in Form eines hohen Widerstands gegeniiber einer Zer- 
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stoning durch Knicken und Fallen, im folgenden als Knickbruchfestigkeit bezeichnet, 
erforderlich. 

Polyamid ist ein teilkristallines thermoplastisches Polymer. Das sich in einer Folie 
5 einstellende Gefuge des Polyamid ist dabei in hohem MaCe von den Verarbeitungs- 
bedingungen sowie der Zusammensetzung des Polyamid abhangig. Je langsamer die 
Abkiihlgeschwindigkeit des Polyamids ist, desto groBere kristailine Strukturen 
konnen sich dutch eine Kristallisation herausbilden. Durch eine Nukleierung laBt sich 
die Geschwindigkeit der Keimbildung beim Kristallisationsvorgang erhohen und ein 
1 0 feinerkristallines Gefuge erzielen. 

Die Herstellung von Polyamidfolien kann nach dem Flach- oder dem Blas- 
folienverfahren erfolgen. Das Flachfolienverfahren ist in vielen Fallen bevorzugt, 
weil es einen gegenuber dem Blasfolienverfahren deutlich hoheren AusstoB pro 
15 Maschine ermoglicht. Entsprechende Folien konnen daher in der Regel kosten- 
gunstiger gefertigt werden. 

Insbesondere diinne Polyamidfolien erfordem fur eine ausreichende Bahnstabilitat 
jedoch hohe GieBwalzentemperaturen. Auf diese Weise steUt sich eine hohe 
20 Kristallinitat ein, die die erforderliche Festigkeit bewirkt. Nachteilig ist jedoch die 
mit der kristallinen Struktur einhergehende Trubung sowie der relativ niedrige Glanz 
der Folie. 

Aus diesem Grunde werden nach dem Stand der Technik nukleierte Polyamide fur 
25 oben beschriebene Anwendungen eingesetzt. Solche Systeme ermoglichen gegenuber 
nicht nukleiertem Polyamid durch die schnellere und feinerdisperse Kristallisation 
eine Verbesserung der optischen Eigenschaften, der Knickbruchfestigkeit sowie der 
Bahnstabilitat von daraus gefertigten Folien. 
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Eine Anwendungstechnische Information der Bayer AG als namhafter Hersteller von 
Polyamid faCt den diesbezuglichen Stand der Technik auf diesem Gebiet wie folgt 
zusammen [ATI KU 25304-9709 d,e / 4332845, 1997, S.3]: 

5 „PA6-Folienprodtikte: [...] Um den gestiegenen Anfordenmgen des Marktes 
Rechnung zu tragen, war die Entwicklung maBgeschneiderter PA-Rohstoffe flir die 
Folienproduktion erforderlich. So sind in den letzten Jahren u.a. folgende Produkte 
entwickelt worden: [,,.] Mittelviskose PA 6 Typen der relativen Losungsviskositat im 
Bereich von 3,5 bis 3,8, ausgerustet mit Verarbeitungs- und Nukleierungsmitteln 
10 (Kristailisationskeimbildner). Die besonderen Merkmale dieser Produkte im Ver- 
gleich zu den nicht nukleierten, hochviskosen Typen sind: [...] 

Mono-FIachfoIien in geringen Dicken (ab 15 fim) sind bahnstabiler mit hoheren 
Abzugsgeschwindigkeiten herstellbar, 
1 5 hoherer Kristallinitatsgrad mit besonders feinkomiger und dichter Spharolithstruktur 
bessere Dimensionsstabilitat, weniger Nachschrumpf durch Kristailisationsvorgange 
weniger Trubung bei hoheren Chill-RoU-Temperaturen [...] 
hohere Knickbruchfestigkeit [...]" 

20 Auch mit den nach Stand der Technik nukleierten Polyamiden ist die AusstoB- 
leistung bei diinnen Flachfolien weiterhin durch eine zu geringe Festigkeit begrenzt. 
Ebenso weisen entsprechende Folien nach wie vor eine hohe Trubung sowie eine 
leicht matt erscheinende Oberflache auf. 

25 Der Einsatz von konventionellen nukleierenden Systemen, insbesondere in Form 
dispergierter feinteiliger anorganischer fester Partikeln ist Stand der Technik. 
WO 8802763 nennt hier insbesondere Talkum, Mica, Kaolin und in zweiter Linie 
solche Substanzen wie Asbest, Aluminium, Silikate, Silberbromid, Graphit, 
Molybdendisulfid, Lithiumfluorid, Natriumphenylphosphinat, Magnesiumoxid, 

30 Quecksilberbromid, Quecksilberchlorid, Cadmiumacetat, Bleiacetat, Silberchlorid, 
Kieselguhr und dergleichen. Genannte Systeme werden in Konzentrationen zwischen 
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einem Tausendstel Prozent und einem Prozent, bezogen auf das Gesamtgewicht des 
nukleierten Polymers hinzugegeben. 

Die Zugabe fester Partikel im GroBenbereich von unterhalb eines Mikrometers in 
polymere Matrizen und speziell Polyamide ist ebenfalls seit langerem bekannt. 
Solche Systeme werden in Konzentrationen zwischen etwa 0,3 und 10 Gewichts-% 
beschrieben. Als Vorteile ergeben sich hohere Steifigkeiten aufgrund der ver- 
starkenden Wirkung der Fullstoffe sowie bei plattchenfdrmiger Struktur der ver- 
wendeten Fullstoffe auch cine hohere Sauerstoffbarriere aufgrund verlangerter 
Diffiisionswege durch die polymere Matrix. 

Eine nukleierende Wirkung nanoskaliger Fullstoffe ist nicht beschrieben. 



EP 358415 offenbart eine Folie aus einem Polyamidharz mit darin gleichmaBig 
dispergiertem Schichtsilikat, wobei die einzelnen Schichten des Schichtsilikats 
Dicken urn 1 nm und Seitenlangen bis hinauf zu 1 jim aufweisen konnen. Die 
Schichten liegen in der Polyamidmatrix durch geeigneten AufschluB separiert vor 
und weisen AbstSnde voneinander um 10 nm auf Mit diesem Material in 
Konzentrationen zwischen 1,2 und 6,5 Gewichts-% Schichtsilikat hergestellte Folien 
zeichnen sich gegenuber solchen aus reinem Polyamid 6 durch eine deutlich erhohte 
Sauerstoffbarriere und Steifigkeit aus. Die Gleiteigenschaften werden verbessert. Die 
Transparenz von einschichtigen amorph abgeschreckten Flachfolien sowie Blasfolien 
mit Wasserkuhlung mit dem Aufbau Polyamid//Haftvermittler//PE-LD bleibt gegen- 
uber reinem Polyamid 6 unverandert. Anhand aufgefuhrter Beispiele von PA6-Folien 
mit abgestuftem Gehalt an Schichtsilikat wird die signifikante Abnahme der 
Knickbruchfestigkeit und Zunahme der Steifigkeit im Bereich bis 3,0 Gewichts-% 
Silikat deutlich. Daher sind solche Aufbauten allgemein fur die hier vorliegenden 
Anforderungen nicht geeignet. 



WO 9304118, sowie WO 9311190 und WO 9304117 desselben Anmelders, offen- 
baren Polymer-Nano-Komposits mit ebenfalls plattchenformigen Partikeln im 
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Dickenbereich von wenigen Nanometem, die nicht durch Einpolymerisation sondem 
durch mechanische Einarbeitung gewonnen werden. Insbesondere werden Komposite 
aus PA6 und Montmorillonit bzw. PA6 und Silikaten beschrieben mit zwischen 0,27 
und 9 Gewichts-% FullstoffanteiL Messungen an Staben aus entsprechendem 
5 Material ergeben bei einem Anteil von 0,27% Silikat jedoch noch keine Erhohung 
der Biegefestigkeit. Diese Materialien lassen sich ebenfalls zu Folien verarbeiten. 
Vorteilhaft ist in diesem Fall eine parallele Ausrichtung der plattchenformigen 
Partikeln zur Folienoberflache. Es werden Anwendungen als Monofolie sowie die 
Mogiichkeit, Mehrschichtfolien herzustellen, beschrieben. Dabei konnen die aus 

10 diesem Material gefertigten Folien optional gereckt werden, um eine noch bessere 
Orientierung der Nanopartikeln zu erreichen, Hauptvorteil solcher Folien gegenuber 
solchen ohne nanoskalige Partikeln ist eine hohere Steifigkeit, die jedoch stets mit 
einer deutlich herabgesetzten Dehnfahigkeit einhergeht. Im Hinblick auf die gefor- 
derte hohe Knickbruchfestigkeit scheiden somit solche Systeme allgemein ebenfalls 

15 fur die hier gestellten Anforderungen aus. 

EP 818508 offenbart eine Mischung aus 60-98% PA MXD6 mit 2-40% eines 
aliphatischen Polyamids, das wiederum inorganische Partikeln im GroBenbereich 
von Nanometem enthalt, Es werden Mischungen insbesondere mit PA 6 als alipha- 
20 tischem Polyamid beschrieben. Daneben werden Mehrschichtfolien als daraus 
i herstellbare Formteile beschrieben. Samtliche genannten Aufbauten weisen als Vor- 

teil eine hohe Sauerstoffbarriere auf, die auch durch eine Sterilisation nicht 
beeintrachtigt wird. Gegenuber einer Flachfolie aus reinem PA6 weist eine erfm- 
dungsgemaBe Folic mit dem Aufbau PA 6//(80% PA MXD6 + 20% PA 6 mit 
25 Nanoteilchen)//PA 6 keine nennenswerte Verbesserung der Transparenz auf. Haupt- 
nachteil solcher Strukturen mit einem hohen Anteil von PA MXD6 ist wiederum die 
geringe Knickbruch- und DurchstoBfestigkeit dieses Materials. Solche Aufbauten 
sind somit fiir die hier vorliegenden Anforderungen nicht geeignet. 

30 EP 810259 beschreibt ebenfalls eine Polyamidformmasse mit nanodispersen FuII- 
stoffen. Durch Zugabe genugend feinteiliger Oxide, Oxihydrate oder Carbonate kann 
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die dort gewunschte Barrierewirkung des Polyamid verbessert werden. Die Teilchen 
haben bevorzugt einen Durchxnesser von weniger als 100 nm und werden in Konzen- 
trationen von 0,1 bis 10 Gewichts-%, bevorzugt zwischen 1 bis 3 Gewichts-% ein- 
gesetzt. Das Patent beschreibt auch mehrschichtige Folien mit wenigstens einer 
Schicht aus dieser Formmasse zur Verbesserung der Sauerstoffsperre. Die optischen 
Eigenschaften einer Folie aus einem mit 1 Gewichts-% Silikat gefuUten Polyamid 6 
verschlechtem sich jedoch gegenuber dem nicht additivierten System signifikant. 
Ebenso verschlechtert sich die ReiBdehnung, und der Zugmodul verringert sich. Ent- 
sprechende Folien sind daher allgemein ebenfalls fur den vorliegenden Anwen- 
dungsfall ungeeignet. 

Es stellte sich die Aufgabe, eine flexible Polyamidfolie bereitzustellen, die auf 
Flachfolienanlagen ublicher Bauart hohere AusstoBleistungen als herkommliche 
Typen ermoglicht. Daneben soli die Folie einen guten Glanz und eine gute 
Transparenz sowie eine ausreichend hohe Knickbruchfestigkeit aufweisen. 

Erfmdungsgemali gelang dies durch Bereitstellung einer ein- oder mehrschichtigen 
Folie mit wenigstens einer Schicht (I) aus einem Polyamid mit darin dispergierten 
nanoskaligen nukleierenden Partikeln, dadurch gekennzeichnet, 

daB die kleinsten in der Dispersion eine starre Einheit bildenden Bestandteile der 
Partikeln im zahlengewichteten Mittel aller Bestandteile in wenigstens einer, fur 
jedes Bestandteil beliebig wahlbaren, Richtung eine Ausdehnung von nicht mehr als 
100 nm aufweisen, 

daB bei einer Abkuhlung der Schicht (I) aus dem voUstandig aufgeschmolzenen 
Zustand mit einer Abkuhlrate zwischen 10° und 20°C pro Minute kristalline 
Strukturen entstehen, die von der Oberflache der Partikeln ausgehen. 



daB der Gewichtsanteil der Partikeln, bezogen auf das Gesamtgewicht 
Schicht (I) bildenden Polyamids zwischen 10 ppm und 2000 ppm liegt. 
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daB das die Schicht (I) bildende Polyamid zu wenigstens 90 % Polyamid 6, bezogen 
auf die gesamte Masse des Polyamids in dieser Schicht, enthait. 

5 Die erfindungsgemaBe Folie kann neben einer oder mehrerer Schichten (I) auch 
weitere polyamidhaltige Schichten mit weniger als 10 ppm nanoskaligem Nukleie- 
rungsmittel oder ganz ohne nanoskaliges Nukieierungsmittel enthalten. Dies bringt 
im Sinne der Erfindung jedoch keine Vorteile. 

10 Das die Schicht (I) sowie weitere aus Polyamid bestehende Schichten bildende 
Polyamid kann neben Polyamid 6 Polyamid der Typen Polyamid 10, Polyamid 12, 
Polyamid 66, Polyamid 610, Polyamid 61, Polyamid 612, Polyamid 6/66, Polyamid 
6I/6T, Polyamid MXD6, Polyamid 6/61, Polyamid 6/6T, Polyamid 6/IPDI oder 
andere aliphatische oder aromatische Homo- und Copolyamide oder Mischungen 
15 daraus enthalten. Bevorzugt enthah Schicht (I) reines Polyamid 6. Zu hohe Anteile 
an anderen Polyamiden verschlechtem insbesondere die Bahnstabilitat der Folie. 

Die aus Polyamid bestehenden Schichten der erfindungsgemafien Folie konnen auch 
ubliche weitere Additive, die die Funktionalitat der Folie verbessem, wie Gleitmittel, 
20 insbesondere Ethylenbisstearylamid enthalten. Die AuBenschicht kann zusatzlich 
Antiblockmittel enthalten Diese smd bekarmte feste anorganische Partikel, die aus 
der auBeren Oberflache der Oberflache hervortreten und auf diese Weise das Gleit- 
verhalten der Folie verbessem. Hierfiir geeignet sind Siliziumoxid, Calciumcarbonat, 
Magnesiumsilikat, Aluminiumsilikat, Calciumphosphat, Talkum und dergleichen. 
25 Bevorzugt kommt daraus Siliciumdioxid zum Einsatz. Wirksame Mengen Hegen im 
Bereich von 0,1 bis 2 Gewichts-%, vorzugsweise 0,1 bis 0,8 Gewichts-%. Die 
mittlere TeilchengroBe liegt zwischen 1 und 15 ^im, wobei hier Teilchen mit 
kugelformiger Gestalt besonders geeignet sind. 
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Der Gewichtsanteil der nanoskaligen nukleierenden Partikeln, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der die Schicht (I) bildenden Zusammensetzung betragt vorzugs- 
weise zwischen 50 und 1000 ppm, bevorzugt zwischen 100 und 500 ppm. 

Bevorzugt sind Partikeln, deren kleinste in der Dispersion eine starre Einheit 
bildenden Bestandteile in zwei senkrecht zueinander stehenden, beliebig wahlbaren, 
Richtungen jeweils eine Ausdehnung von wenigstens dem Zehnfachen der GroBe der 
Bestandteile in der Richtung mit der geringsten Ausdehnung des Bestandteils auf- 
weisen. Die Dicke dieser plattchenformigen Teilchen ist bevorzugt kleiner als 10 nm. 
Die in Schicht (I) eingesetzten Partikeln sind bevorzugt Schichtsilikate. Diese 
konnen ausgewahlt sein aus der Gruppe umfassend Phyllosilikate wie Magne- 
siumsilikat oder Aluminiumsilikat, sowie Montmorillonit, Saponit, Beidellit, 
Nontronit, Hectorit, Stevensit, Vermiculit, Halloysit oder deren synthetische 
Analoga. 

Die erfindungsgemafie Folic kann ein- oder mehrschichtig aufgebaut sein. Eine 
mehrschichtige Ausfuhrung enthalt wenigstens eine Schicht (I). Eine Ausfuhrung mit 
mehr als einer Schicht (I) kann unterschiedlich zusammengesetzte Schichten (I) 
enthalten. 

Es ist bei einer mehrschichtigen Ausfuhrung der erfindungsgemafien Folic vorteil- 
haft, eine Schicht (I) wegen des guten Glanzes als AuBenschicht vorzusehen. 

Insbesondere moglich sind Folien, die nur aus einer Polyamidschicht bestehen oder 
25 nur polyamidhaltige Schichten enthalten. Solche Polyamidfolien weisen bevorzugt 
Dicken zwischen 5 und 100 ^m, besonders bevorzugt zwischen 10 und 50 [im und 
insbesondere bevorzugt zwischen 13 und 30 ^m auf. Diese konnen gegebenenfalls in 
weiteren Verarbeitungsschritten mit anderen Schichten versehen warden. 

30 Eine mehrschichtige Ausfuhrung der erfmdungsgemaBen Folic kann zur Erleichte- 
rung der HeiBsiegelbarkeit eine ein- oder mehrschichtige Siegelschicht (V), auf einer 
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AuCenseite der Mehrschichtfolie aufweisen. Die Siegelschicht (V) bildet somit die 
dem Fullgut zugewandte Innenseite der erfindungsgemaBen Mehrschichtfolie. Die 
Siegelschicht (V) enthalt in bevorzugter Form die ublicherweise als Siegelmedium 
verwendeten Polymere oder Mischungen aus Polymeren aus der Gruppe umfassend 
5 Copolymerisate aus Ethylen und Vinylacetat (E/VA), besonders bevorzugt mit einem 
Vinylacetat-Gehalt, bezogen auf das Gesamtgewicht des Polymers, von hochstens 
20% , Copolymerisate aus Ethylen und ungesattigten Estem wie Butylacrylat oder 
Ethylacrylat (E/BA bzw. E/EA), Copolymerisate aus Ethylen und ungesattigten 
Carbonsauren (E/AA, E/MAA), besonders bevorzugt mit einem Gehalt des 

10 Carbonsaurecomonomers, bezogen auf das Gesamtgewicht des Polymers, von 
hochstens 15%, in noch weiter bevorzugter Form hochstens 8%, Salze der 
Copolymerisate aus Ethylen und ungesattigten Carbonsauren, insbesondere E/MAA, 
(lonomere), besonders bevorzugt mit einem Gehalt des Carbonsaurecomonomers, 
bezogen auf das Gesamtgewicht des lonomers, von hochstens 15%, in noch weiter 

15 bevorzugter Form hochstens 10%, Polyethyien niedriger Dichte (PE-LD), besonders 
bevorzugt in einer Dichte von wenigstens 0,91 g/cm^ und hochstens 0,935 g/cm^ , 
Polyethyien hoher Dichte (PE-HD), Copolymerisate (PE-LLD) aus Ethylen und □- 
Olefmen mit wenigstens 3 C-Atomen, beispielsweise Buten, Hexen, Octen, 4- 
Methyl-l-Penten. Die Copolymerisate (PE-LLD) aus Ethylen und □ -Olefmen 

20 konnen mit konventionellen Katalysatoren oder mit Metallocen-Katalysatoren 

i hergestellt sein. Besonders bevorzugt sind daraus Copolymerisate (PE-LLD) aus 

Ethylen und D-Olefinen mit einer Dichte von wenigstens 0,90 g/cm^ und hochstens 
0,94 g/cm\ 

25 Die erfindungsgemafie Mehrschichtfolie kann zusatzlich zu der oder den polyamid- 
haltigen Schichten und gegebenfalls der Siegelschicht (V) auch eine oder mehrere 
EVOH-haltige Schichten (III) zur Verbesserung der Sauerstoffsperreigenschaften 
enthalten, wobei die Schichten (III) bevorzugt wenigstens 50 Gewichts-%, bezogen 
auf das Gesamtgewicht der jeweiligen EVOH-haltigen Schicht, eines EVOH mit 

30 wenigstens 85 und hochstens 40 MoI-% Vinylacetat, das zu wenigstens 90% verseift 
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ist, enthalten. In einer besonders bevorzugten Form ist eine EVOH-haltige Schicht 
(III) zwischen zwei polyamidhaltigen Schichten plaziert. 

Die erfindungsgemafle Folic kann zusatzlich zu den polyamidhaltigen Schichten, 
5 gegebenenfalls der Siegelschicht und gegebenenfalls wenigstens einer EVOH- 
haltigen Schicht haftvermittelnde Schichten (IV) enthalten. Eine solche haftver- 
mittelnde Schicht ist bevorzugt ein Kaschierklebstoff auf Basis von Polyurethanen 
oder Polyesterurethanen oder ein extrudierbarer Haftvermittler. 

10 Zusatzlich zu den polyamidhaltigen Schichten, gegebenenfalls der Siegelschicht und 
gegebenenfalls wenigstens einer EVOH-haltigen Schicht sowie haftvermittelnde 
Schichten kann die erfindungsgemaUe Mehrschichtfolie weitere polymere Schichten 
enthalten. 

15 Die erfindungsgemaBe Folic laBt sich auf ublichen Anlagen zur Produktion von 
Mono- oder Mehrschichtfolicn herstellen. 

Die erfmdungsgemaBe Mehrschichtfolie kann auch nach der Extrusion einem Reck- 
vorgang unterzogen werden. Die Orientierung kann nur in Langsrichtung, nur in 
20 Querrichtung, zuerst in Langs- und anschlicfiend in Querrichtung, simultan in Langs- 
und Querrichtung oder in Kombinationen aus diesen Schritten erfolgen. Dabei kann 
die Reckung fur die gesamte Mehrschichtfolie oder fur Teilverbunde daraus durch- 
gefuhrt v^erdcn. 

25 Die erfmdungsgemaBe Mehrschichtfolie kann auf der AuBenscite oder zw^ischen zwei 
inneren Schichten mit einer Schicht aus einem Metalloxid, darstellbar als MOx, ver- 
sehen werden. Diese Schicht weist vorzugsweise eine Dicke von 5 bis 200 run auf. In 
genannter Summenformel liegt x zwischen 1 und 2,5; M ist vorzugsweise Silikon, 
Eisen oder Aluminium. 
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Die erfindungsgemaBe Folic kann auch auf der Aufienseite, der Innenseite oder 
zwischen einzelnen Schichten bedruckt sein. 

Mit der erfindungsgemafien Folie gelingt es uberraschenderweise, eine Folie bereit- 
zustellen, die gegenuber Folien nach dem Stand der Technik als Flachfolie eine 
erheblich verbesserte Bahnstabilitat und deutlich hohere Abzugsgeschwindigkeiten 
ermoglicht. Damit wird eine hohere Ausnutzung bestehender Ressourcen ermoglicht. 

Im Gegensatz zu herkommlichen nukleierten Polyamiden weist die erfindungs- 
gemaBe Folie zusatzlich noch eine bessere Transparenz auf. Die Folie ist flexibel und 
geschmeidig und zeichnet sich durch eine hohe Knickbruchfestigkeit aus. 

Fur den Erfinder unerwartet war die Tatsache, daB die genannten Eigenschaften 
bereits bei Zugabe geringster Mengen nanoskaliger nukleierender Fullstoffe ein- 
traten. 

Im Gegensatz zum publizierten Stand der Technik, wonach Nukleierungsmittel ober- 
halb einer systemspezifisch gegebenen Konzentration zu keiner weiteren Wirk- 
samkeitserhohung fuhren, bewirken zu hohe Zugabemengen der hier verwendeten 
nukleierenden nanoskaligen Fullstoffe jedoch eine erhebliche VersprSdung der Folie. 
Daneben kommt es bei einer Fertigung als Flachfolie auf der GieCwalze zu Wellen- 
bildungen, die zu unbrauchbaren Folien fuhren. Es war nicht zu erwarten, daB sich 
ausschlieBlich in einem niedrigen Konzentrationsbereich der verwendeten nano- 
skaligen Nukleierungsmittel die Nachteile einer zu hohen Dosierung bei Erhalt der 
Vorteile vermeiden lieBen. 
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Beispiele 

Es wurden sechs einschichtige Flachfolien aus Polyamid 6 mit einer Dicke von 
15 urn auf einer Flachfolienanlage ublicher Bauart gefertigt. Die GieBwaIze hatte 
jeweils eine Temperatur von 125°C und eine Umfangsgeschwindigkeit von 
140 m/min. Die Verweilzeit der Folie auf der GieBwaIze betrug 0,4 Sekunden. 

Die sechs Muster unterscheiden sich im Gehalt an nanoskaligem Nukleierungsmittel. 
Als Vergleichsmuster wurde ein konventionell mit Talkum nukleiertes Polyamid 6 
herangezogen. 

Im einzelnen wurden folgende Folien gefertigt: 
Vergleichsbeispiel 1 (VI): 

Folie aus Polyamid 6 mit 600 ppm Ethylen-Bisstearylamid und mit ca. 150 ppm 
Talkum als Nukleierungsmittel. Das verwendete Polyamid hat eine relative Losungs- 
viskositat von 3,8 in m-Kresol . 

Beispiel 2 (B2); 

Folie aus einer Mischung aus zwei Polyamiden, wobei 99 Gewichts-% der Mischung 
durch das Polyamid aus Vergleichsbeispiel 1 und 1 Gewichts-% der Mischung durch 
ein Polyamid 6 mit einer relativen Losungsviskositat von 3,6 in m-Kresol enthaltend 
2 Gewichts-% nanoskalig in Plattchenform dispergiertes Schichtsilikat (Mont- 
moriUonit) gebildet werden. Das Schichtsilikat des Polyamids 6 weist Dicken von 
etwa einem Nanometer und Plattchendurchmesser von 100 bis 1000 nm auf In 
kontrastierten transmissionselektronenmikroskopischen Aufnahmen sind bei den hier 
gefertigten Beispielen und Vergleichsbeispielen 2 bis 6 von der Oberflache der 
Silikatplattchen ausgehende in die Polyamidmatrix hineingewachsene Kristallite 
erkennbar. 




Es ergibt sich ein Gehalt an nanoskaligem Nukleierungsmittel von 200 ppm. 
Beispiel 3 (B3): 

5 

Folic wie in Beispiel 2, jedoch aus einem Polyamid 6 mit einem Mischungsverhaltnis 
von 95 zu 5 Gewichts-% statt 99 zu 1 Gewichts-% der jeweilig verwendeten Poly- 
amid 6-Typen in gleicher Reihenfolge der Aufzahlung. Es ergibt sich ein Gehalt an 
nanoskaligem Nukleierungsmittel von 1000 ppm. 

10 

I Beispiel 4 (B4): 

Foiie wie in Beispiel 2, jedoch aus einem Polyamid 6 mit einem Mischungsverhaltnis 
von 92,5 zu 7,5 Gevvdchts-% statt 99 zu 1 Gewichts-% der jeweilig verwendeten 
15 Polyamid 6-Typen in gleicher Reihenfolge der Aufzahlung. Es ergibt sich ein Gehalt 
an nanoskaligem Nukleierungsmittel von 1500 ppm. 

Vergleichsbeispiel 5 (V5): 

20 Folic wie in Beispiel 2, jedoch aus einem Polyamid 6 mit einem Mischungsverhaltnis 
i von 70 zu 30 Gewichts-% statt 99 zu 1 Gewichts-% der jeweilig verwendeten Poly- 

amid 6-Typen in gleicher Reihenfolge der Aufzahlung. Es ergibt sich ein Gehalt an 
nanoskaligem Nukleierungsmittel von 6000 ppm. 

25 Vergteichsbeipieleispiei 6 (V6): 

Folic aus Polyamid 6 mit einer relativen Losungsviskositat von 3,6 in m-Kresol ent- 
haltend 2 Gewichts-% nanoskalig in Plattchenform dispergiertes Schichtsilikat 
(Montmorillonit). Es handelt sich um das in Beipiel 2 mit einem Anteil von 1 Ge- 
30 wichts-% in einer Polyamidmischung verwendete Polyamid 6. Es hat einen Gehalt an 
nanoskaligem Nukleierungsmittel von 20000 ppm. 
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An den gefertigten Mustem wurden die folgenden physikalischen, produktions- und 
anwendungstechnischen Eigenschaften wie folgt bestimmt: 

5 Die Knickbruchfestigkeit bei einer Temperatur von 23 °C und einer relativen Feuchte 
von 50%, indem ein Probenzuschnitt einlagig zu einem Zylinder der Lange 198 mm 
und einem Umfang von 280 mm aufgerollt und beidseitig in entsprechend geformten 
Halterungen eingespannt wird. Die freie Lange des von der Folie geformten 
Zylinders zwischen den Halterungen betragt 192 mm. Unter gleichzeitiger Drehung 

10 um 440° um die den Zylinder beschreibende Symmetrieachse werden die Halte- 
rungen mit einer gegebenen Zahl von Zyklen und einer Frequenz von 35 Zyklen pro 
Minute auf einen Abstand von 40 mm einander angenahert. Die zu prufenden Folien 
werden zuvor 7 Tage in einem Klima von 23°C und 50% relativer Luftfeuchte 
gehalten. Die Zahl der auf diese Weise in der Folie nach der vorgegebenen Zahl von 

15 Huben entstandenen Knickbruche lafit sich durch einseitiges Benetzen der Folie mit 
Ammoniaklosimg bei gleichzeitigem Kontakt der anderen Folienseite zu einem 
Bogen Lichtpauspapier bestimmen. Die Zahl der nach 15 min erkennbaren, durch 
Ammoniak hervorgerufenen, blau-schwarzen Flecken auf dem Lichtpauspapier wird 
der Zahl der Knickbruche im untersuchten Folienabschnitt zugeordnet. Der Wert 

20 wird dabei als Durchschnitt der Einzelwerte aus zwei Priifmustem gewonnen. 

Die Trubung nach ASTM D 1003. 

Der Glanz auf der AuBenseite der Folie unter einem Winkel von 20° nach DIN 
25 67530. 

Die Produzierbarkeit als Flachfolie unter den genannten Bedingungen. Es wurde 
insbesondere die Ablosung von der GieBwalze im Bereich der Randfixierung sowie 
die Stabilitat und Planlage der Folie bewertet. Zusatzlich wurde die uberraschende 
30 Beobachtung gemacht, daB hochgefuUte Folien auf der GieBwalze eine unerwiinschte 
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Wellenstniktur bilden. Deren Auftreten fuhrte zu einer negativen Beurteilung. Die 
Ergebnisse wurden in die Kategorien ++ sehr gut, + gut, - schlecht eingeteilt. 

Die Ergebnisse sind in untenstehenden Tabellen zusammengefaBt: 



Merkmal (Einheit) 



Beispiel (B)oder Vergleichsbeispiel (V) 
PA6-Monofolien, Dicke = 15 jim 





VI 


B2 


B3 


B4 


V5 


V6 


Gehalt an nanoskaligem 
Nukleierungsmittel (ppm) 


0 


200 


1 000 


1 500 


6 000 


20 000 


Glanz (Glanzeinheiten) 


93 


123 


127 


134 


141 


152 


Trubung (%) 


5,1 


2,3 


2,1 


1,6 


1,7 


1,9 


Lochzahl nach 500 Huben 


3,0 


2,5 


4,0 


6,5 


18,5 


>20 


Produzierbarkeit 


_* 


+ 


++ 


++ 


_** 




Eigenschaften der Beispiele und Vergleichsbeispiele 



Erlauterungen zur Produzierbarkeit : 

-* Die Folie klebt im Randbereich an der GieUwalze und uberdehnt bei 
Ablosung. 

-** Die Folie bildet auf der GieBwalze eine langsgerichtete Wellenstniktur aus. 
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Patentansprtiche 

1. Bin- Oder mehrschichtige Folie mit wenigstens einer Schicht (I) aus einem 
Polyamid mit darin dispergierten nanoskaligen nukleierenden Partikeln, 
dadurch gekennzeichnet, daB die kleinsten in der Dispersion eine starre Ein- 
heit bildenden Bestandteile der Partikeln im zahlengewichteten Mittel alier 
Bestandteile in wenigstens einer, fiir jedes Bestandteil beliebig wahlbaren, 
Richtung eine Ausdehnung von nicht mehr als 100 nm aufweisen, bei einer 
Abktihlung der Schicht (I) aus dem vollstandig aufgeschmolzenen Zustand 
mit einer Abkuhlrate zwischen 10° und 20°C pro Minute kristalline Struk- 
turen entstehen, die von der Oberflache der Partikeln ausgehen, der Gewichts- 
anteil der Partikeln, bezogen auf das Gesamtgewicht des die Schicht (I) 
bildenden Polyamids zwischen 10 ppm und 3000 ppm liegt, das die Schicht 
(I) bildende Polyamid zu wenigstens 90 % Polyamid 6, bezogen auf die 
gesamte Masse des Polyamids in dieser Schicht, enthalt. 
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2. Folie nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi Schicht (I) neben 
Polyamid 6 ein Polyamid ausgewahlt aus der Gruppe umfassend Polyamid 6, 
Polyamid 10, Polyamid 12, Polyamid 66, Polyamid 610, Polyamid 61, 
Polyamid 612, Polyamid 6/66, Polyamid 6I/6T, Polyamid MXD6, Polyamid 
6/61, Polyamid 6/6T, Polyamid 6/IPDI, Copolymeren der diese Polymere 
bildenden Monomere oder Mischungen dieser Polymere oder Copolymere 
enthalt. 

3. Folie nach einem der Anspruche 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, daB die in 
Schicht (I) dispergierten Partikel Teilchen aufweisen, die in zwei senkrecht 
zueinander stehenden, fur jedes Teilchen beliebig wahlbaren Richtungen 
jewel Is eine Ausdehnung von wenigstens dem Zehnfachen der Ausdehnung 
der Teilchen in der Richtung mit der geringsten Ausdehnung aufweisen. 
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4. Folie nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dali die in 
Schicht (I) eingesetzten Partikeln Schichtsilikate sind. 

5. Mehrschichtige Folie nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekemi- 
5 zeichnet, daB sie neben einer oder mehrerer Schichten (I) auch weitere poly- 

amidhaltige Schichten (II) mit keinem oder weniger als 10 ppm nanoskaligem 
Nukleierungsmittel enthalten. 

6. Folie nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB sie eine 
10 Oder mehrere EVOH-haltige Schichten (III) enthalt. 

7. Mehrschichtige Folie nach einem der Anspriiche I bis 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB sie eine wenigstens einschichtige Siegelschicht (V) auf einer 

■ AuBenseite der Mehrschichtfolie aufweist. 



Mehrschichtige Folie nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB sie eine oder mehrere haftvermittelnde Schichten (IV) enthalt. 

9. Mehrschichtige Folie nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB sie zusatzlich zu den Schichten (I) und gegebenenfalls (II), (III), 
(IV) und/oder (V) eine oder mehrere weitere polymere Schichten enthalt. 

10. Folie nach einem der Anspriiche 1 bis 5 dadurch gekennzeichnet, daB sie nur 
polyamidhaltige Schichten aufweist. 

1 1 . Folie nach einem der Anspriiche 1 bis 6 dadurch gekennzeichnet, daB sie nur 
polyamidhaltige und EVOH-haltige Schichten aufweist. 

12. Folie nach einem der Anspriiche 10 bis 1 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie 
30 eine Dickezwischen 13 und 30 |am aufweist. 
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13. Folic nach einem der AnsprUche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB sie als 
Flachfolie hergestellt ist. 

14. Folie nach einem der Anspruche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB 
5 Schicht (I) eine AuBenschicht der Folie bildet. 

15. Folie nach einem der Anspruche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB 
wenigstens Schicht (I) nach der Extrusion einem Reckvorgang nur in Langs- 
richtung, nur in Querrichtung, zuerst in Langs- und anschlicBend in Quer- 

10 richtung, simultan in Langs- und Querrichtung oder Kombinationen daraus 

unterzogen wird. 

16. Verwendung einer mehrschichtigen Folie nach einem der Anspruche 1 bis 15 
zur Verpackimg von Lebensmitteln auf Form-FuU-Siegel-Maschinen. 



15 
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Transparente Polyamidfoiie mit hoher Festigkeit 



Zusammenfassung 



Ein- Oder mehrschichtige Folic mit wenigstens einer Schicht (I) aus einem Polyamid 
mit darin dispergierten nanoskaligen nukleierenden Partikeln, dadurch gekemi- 
zeichnet, daB die kleinsten in der Dispersion eine starre Einheit bildenden Bestand- 
teile der Partikeln im zahlengewichteten Mittel aller Bestandteile in wenigstens einer, 
fur jedes Bestandteil beliebig wahlbaren, Richtung eine Ausdehnung von nicht mehr 
als 100 nm aufweisen, bei einer Abkuhlung der Schicht (I) aus dem vollstandig 
aufgeschmolzenen Zustand mit einer Abkuhlrate zwischen 10*" und 20°C pro Minute 
kristalline Strukturen entstehen, die von der Oberflache der Partikeln ausgehen, der 
Gewichtsanteil der Partikeln, bezogen auf das Gesamtgewicht des die Schicht (I) 
bildenden Polyamids zwischen 10 ppm und 3000 ppm liegt, das die Schicht (I) 
bildende Polyamid zu wenigstens 90 % Polyamid 6, bezogen auf die gesamte Masse 
des Polyamids in dieser Schicht, enthalt. 



